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Polyoxometalates (POMs) attract increasing attention worldwide due to their 
unique electrochemical behavior. It is recognized as one of the most promising green 
redox catalyst. In this study, the nature of electron transfer of the POMs was studied, 
and a rationalization model of the electron transfer was proposed. Furthermore, we 
propose a simple method for the fabrication of POMs modified electrodes. These 
studies could provide an important theoretical basis for the application of POMs in the 
fields of catalysis, chemical analysis, medicine and materials. The main results and 
conclusions are summarized as following: 
1) The polyoxometalate anions usually have large negative charges. In the 
electrochemical redox reaction, it has been commonly thought that the energetic 
barriers of the reduction of POMs come from the electrostatic repulsion and the redox 
potentials linearly depends on the charges of the POMs ions. By carefully studying 
the electrochemical behavior of Keggin-type Polyoxometalate PMo12O403- and 
SiMo12O404- anion in aqueous and ionic liquid solutions, and relatively LBL modified 
electrode, it has been found that the redox barrier of POMs can be divided into two 
parts. One part results from the electrostatic interactions, which depend on the 
permittivity of the solvents; and another one reflect the energetic barrier for the 
electron introducing into the antibanding of Mo-Ob of Keggin anion, which are 
independent from the reaction medium such as the solvent. In this study, the energetic 
barrier of the first one-electron reduction of Keggin-type Polyoxomolybdate is 
measured about 110 mV. 
2) PMo12O403- anion modified electrodes were prepared by simply immersing the 
glassy carbon electrode in the ionic liquids solution of Polyoxometalates (POMs). The 
electrochemical properties of the as-prepared POM-modified glassy carbon electrode 
were investigated by cyclic voltammetry, which not only displayed a reversible redox 
electrochemical behavior and high stability in aqueous solution, but also exhibited 
good electrocatalytic activity toward the reduction of nitrite. The proposed strategy 
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究领域[1-3]。J. Berzerius 在 1826 年将钼酸铵加到磷酸中产生黄色沉淀，这就是 
12-钼磷酸铵(NH4)3PMo12O40·nH2O。1864 年 Marignac[4] 合成了钨硅酸，并用
化学方法确定了其组成。1872 年 Scheibler 合成了 12-钨磷酸。1934 年英国年
轻物理学家 J. F. Keggin 利用 X－射线粉末衍射实验得到了 H3PW12O40·5H2O 
的晶体结构，提出了著名的 Keggin 结构模型[5]。在这之后另几种常见结构如
Dawson、Anderson、Lindqvist 等(图 1.1)的多酸相继被合成和确定结构。 
    
















































的电化学行为上，一些有前景的结果已被报道。 Keggin 型和 Dawson 型杂多阴
离子已被广泛用作电催化剂。 
 






















Figure 1.2 Schematic Representation of the Electrochemical Behavior of 
Heteropolyanions[6] 
Keggin 型杂多阴离子在中性水溶液或有机溶液中进行几个单电子还原而没有
发生质子化（图 1.2 中, 线 a 是 α-SiMo12O404-、α-PMo12O403- 在中性有机溶液中的
例子）。降低 pH 值，最负的两个一电子波转变成一个两电子波，通常还伴随着两
个质子的增加。 
随着 pH 的降低氧化还原电位正移，斜率约 59 mV / pH（即 pH 值每降低 1，
电位正移 59 mV）。因此在一定的 pH 范围内，两个单电子氧化还原电对和两个两
电子氧化还原电对（线 b，如 α-PW12O403-在 1 M HCl 水溶液中）或三个两电子氧
化还原电对（线 c，如 α-SiMo12O404-、α-PMo12O403- 在酸性溶液中和 P2W18O626- 在





























Keita 和 Nadjo 已报道了 α-SiW12O404-在酸性溶液中和有机溶液中能催化析氢
反应[17]和氧气的还原[18]。析氢反应的活跃物种是二和四电子还原的化合物，其中
4 电子还原物种更活跃一些。对氧气的还原，第一个一电子还原物种是活跃的。 
董绍俊等观察到在酸性溶液中 α-SiW12O404-的第一个还原波在 pH < 2 和第三
个还原波在 pH = 4 处对硝酸根的还原显示出电催化活性[19]。在 α-SiW12O404-的第
一个波上控制亚硝酸根还原的速率常数是 3.73×103 M-1s-1。 
Unoura 等报道了 α-SiMo12O404-和 α-PMo12O403- 能被用作氯酸根还原的电催化
剂[20]。α-SiMo12O404-、 α-PMo12O403- 离子的第三个还原波（对应于从四电子还原




Jie zhang 和Alan M. Bond还报道了 α和 β异构的 SiW12O404-还原亚硝酸根[21]，
并探索了还原机理。[SiW12O40]4- + e = [SiW12O40]5-, H+ + HNO2 = NO+ + H2O,  
NO+ + [SiW12O40]5- = NO + [SiW12O40]4-。 
P2W18O626-在水溶液中可被用作还原亚硝酸根的电催化剂。在 pH<3 时，反应
物种是第一步还原产生的 P2W18O627-。随着 pH 的增高 P2W18O627-失去反应活性。
在 pH > 3 的溶液中，反应物种是第五个还原波产生的 H2P2W18O6210-. 
Anson 小组[22]和董绍俊小组[23]已分别研究了铁(III)-取代的 Keggin型杂多阴离
子([α-XW11O39Fe(III)(H2O)]n-，X=P，As，n=4；X=Si, Ge，n=5)和铁(III)-取代的



















位体中心的两个两电子还原的表观电位都依赖于 pH 值和抗衡阳离子的浓度。 
亚硝酸盐在铁取代的杂多阴离子的存在下亚硝酸根被电化学还原为氨（49%
的电流效率）。催化机理包括中间产物亚硝酰合 Fe(II)配合物的形成[22-23]： 
2α-XW11O39FeIII(H2O)n- + 2e- = 2α-XW11O39FeII(H2O)(n+1)-  
2α-XW11O39FeII(H2O)(n+1)- + NO2- + 2H+  
= α-XW11O39FeII(NO)(n+1)- + α-XW11O39FeIII(H2O)n- + H2O 
(X = Si, Ge, n = 5；X = P, As, n = 4) 
亚硝酰配合物的形成速率对 pH 的依赖关系表明在 pH 为 2~8 范围内亚硝酸是
该反应的中间产物。Fe(II) 亚硝酰配合物在杂多阴离子的还原电位下可被进一步
还原产生 Fe(II)(H2O)配合物和氨。配位到 Fe(II)配合物上的 NO 配体从杂多阴离子
上接受电子而不直接从电极上接受电子。 
H2O2 在 Fe 取代的杂多阴离子存在下也被电化学还原。对应于 Fe(III)还原到
Fe(II)配合物的阴极波在水溶剂体系中以及 H2O2 的存在下显示出催化活性。由
α-SiW11O39FeII(H2O)6- 和 P2W17O61FeII (H2O)9-催化的反应，其控制速率常数分别为
9×102 M-1S-1 和 1.16×104 M-1S-1。包括 Fe(II)、Fe（III）、Fe(IV)和 Fe(V)配合物形式
在内的复杂的竞争反应也被提出。 
Ru 取代的杂多阴离子 α-PW11O39RuIII(H2O)4- 能催化析氢反应和二甲亚砜的电




双 Dawson 型 砷 钨 酸 的 镧 系 化 合 物 K17[Ln(As2W17O61)2]·XH2O 
(Ln=La,Pr,Sm,Eu,Gd,Dy,Tm 和 Yb)经历着三个可逆的还原，对应于两个两电子和一
个一电子过程并伴随质子化。所有 Ln(As2W17O61)217-的第三个还原波在 pH = 5 时
对亚硝酸盐的还原都有很好的电催化活性。 
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